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RESUMEN
TiTULO:

OBTENCION, CARACTERIZACION Y ELECTRODEPOSICION DE UN POLIMERO
BIOABSORBIBLE A PARTIR DE ACIDO L-LACTICO PAR APLICACIONES BIOMEDICAS.'

AUTORES:
Aurora del Pilar Gonzalez Balaguera**; Diana Carolina Parada Quinaya**.

PALABRAS CLAVES:

Acido Poli (L-lactico), Electrodeposicién, Policondensacién, Polimeros Bioabsorbibles,
Recubrimientos Poliméricos.

DESCRIPCION DEL CONTENIDO:

El acido poli (L-lactico) (PLA) es un polimero bioabsorbible basado en acido lactico que ha
demostrado la capacidad de permitir el crecimiento controlado del tejido bioldgico durante su
biodegradacién, razén por la cual se ha empleado con éxito en aplicaciones biomédicas, tales
como suturas e implantes bioabsorbibles.

En este trabajo, se obtuvo PLA a partir de la policondensacion de acido lactico en presencia de un
catalizador de zinc metalico; bajo condiciones de vacio y atmdsfera inerte. Durante este proceso se
varié la concentracion de Zn*" y el tiempo de polimerizacién para obtener muestras poliméricas con
propiedades diferentes entre si que fueron caracterizadas posteriormente por Espectroscopia de
infrarrojo, Analisis Termogravimétrico, Calorimetria Diferencial de Barrido, microscopia electrénica
de barrido y Ataque Quimico. El recubrimiento polimérico sobre Ti6Al4V, se logré a partir de un
meétodo de electrodeposicion catddica, empleando una celda electrolitica con capacidad de 200 ml
y dos anodos de grafito cuya area expuesta fue 12.57 cm?. El electrolito fue preparado a partir de la
disolucién del PLA utilizando acetona como solvente, en una proporcién de 30:70 v/v. Para este
proceso, se definieron como variables: el voltaje, el tiempo, la temperatura, la velocidad de
agitacion y las condiciones de preparacidon del polimero. Los recubrimientos obtenidos fueron
caracterizados por medio de microscopia Optica y Ataque Quimico.

El analisis de resultados revelé que el material obtenido fue PLA y que su preparaciéon con un
iniciador de zinc metalico, promovié la migracion y formacién de grupos catidnicos que lograron
neutralizarse y coagularse sobre la superficie de las probetas de Ti6Al4V bajo la accion de cargas
catdédicas. Las pruebas de andlisis térmico mostraron que para el rango de temperatura entre
25°C-50°C, no se presentaron variaciones importantes en la degradacién térmica, por lo cual el
material podria ser utilizado en el recubrimiento de implantes ortopédicos.

* Trabajo de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Dionisio Laverde Catafio. PhD. Codirector: Hugo Armando Estupifian Duran M.sc.



ABSTRACT

TITLE:

OBTAIN, CHARACTERIZATION AND ELECTRODEPOSITION OF A BIOABSORBABLE
POLYMER TO LEAVE OF ACID L-LACTIC EVEN BIOMEDICAL APPLICATIONS .

AUTHORS:
Aurora del Pilar Gonzéalez Balaguera * *; Diana Carolina Parada Quinaya * *.

KEY WORDS:

Poly (L-lactic) acid, Electrodeposition, Polycondensation, Bioabsorbables Polymers, Coatings
Polymers.

DESCRIPTION OF THE CONTENT:

The poly L-lactic (PLA) it is a polymer bioabsorbable based on lactic acid that has demonstrated the
capacity to allow the controlled growth of the biological tissue during their biodegradation, reason
for which has been used with success in biomedical applications, such as sutures and
bioabsorbable implants.

In this work, PLA was obtained starting from the polycondensation of acid lactic in presence of a
catalyst of metallic zinc; under vacuum conditions and inert atmosphere. During this process it was
varied the concentration of Zn™" and the time of polymerization to obtain samples polymerics to
each other with different properties that they were characterized later on by infrared Espectroscopy,
Thermal Analysis, Differential scanning calorimetry, scanning electronic microscopy and Chemical
Attack. The polymeric coating has more than enough Ti6Al4V, it was achieved starting from a
method of cathodic electrodeposition, using an electrolytic cell with capacity of 200 ml and two
anodes whose exposed area was 12.57 cm?. The electrolyte was prepared starting from the
breakup of the PLA using nail polish remover like pay, in a proportion of 30:70 v/v. For this process,
they were defined as variables: the voltage, the time, the temperature, the speed of agitation and
the conditions of preparation of the polymer. The coatings obtained were characterized by means of
optic microscopy and Chemical Attack.

The analysis of results revealed that the obtained material was PLA and that its preparation with an
initiator of metallic zinc, promoted the migration and formation of groups cationics that were able to
be neutralized and to clot on the surface of the test tubes of Ti6AI4V under the action of cathodic
charges. The tests of thermal analysis showed that for the range of temperature among 25°C-50°C,
important variations were not presented in the thermal degradation, reason why the material could
be used in the coating of orthopedic implants.

N Degree Projec.
**Faculty of Phisical-Chemistry Engineerings. Chemical Engineer.
Director: Dionisio Laverde Catafo. PhD. Co/director: Hugo Armando Estupifian Duran M.sc.



INTRODUCCION

En las ultimas décadas, a habido un gran interés en el campo de los biomateriales
destinados a la regeneracién 6sea y al desarrollo de materiales funcionales e
inteligentes, capaces de estimular la respuesta biologica necesaria para
reestablecer las funciones que el tejido ha perdido. Entre los biomateriales mas
empleados para la fabricacion de protesis se encuentran el titanio y sus
aleaciones, los cuales se han empleado satisfactoriamente en la implantacion de
protesis dentales y de cirugia traumatica. Sin embargo, en el complejo organismo
humano, es necesario el aporte de materiales con otras propiedades muy
diferentes, como son sistemas de gran flexibilidad y resistencia a la fatiga,
aplicados a reemplazos de epidermis, tejido conectivo, sistema cardiovascular,
sistema ocular, sistema digestivo, etc. Esto ha llevado a la busqueda de nuevas
alternativas en recubrimientos adecuados para estos materiales metalicos,
recubrimientos que sean capaces de soportar las cargas iniciales posteriores a la
implantaciéon y que se degraden de forma controlada, transfiriendo las cargas de
forma progresiva al nuevo hueso para poder ser reemplazado paulatinamente por

el nuevo tejido.

Existen dos argumentos que favorecen la utilizacion de materiales bioabsorbibles
para estos recubrimientos; por una parte, son materiales que una vez concluida su
funcidon, desaparecen, y por otra parte, al desaparecer, permiten la regeneraciéon

de los tejidos donde se han implantado.

Polimeros como los obtenidos a partir del acido lactico pueden cumplir esta
funcion temporal, abriendo la posibilidad de obtener un sin numero de
aplicaciones, entre ellas, mejorar la adaptacion de los implantes metalicos para
recortar el tiempo de oseointegracion, evitando una segunda intervencion
quirurgica para la extraccion del implante, o funcionar como sistemas de liberacion

controlada de medicamentos.



En este trabajo se obtuvo acido poli L-lactico a partir de la policondensacion del
acido L-lactico en presencia de un catalizador de zinc metalico, para promover la
presencia de grupos cationicos en la electrodeposicion. También, se obtuvo por un
método de electrodeposicion polimérica catédica un recubrimiento del acido
polilactico obtenido, sobre sustratos de una aleacion de Ti6AI4V. Analisis de
resultados, revelaron que la preparacion de la emulsion con un iniciador de zinc
metalico sobre el acido L-lactico, promueve la migracion y formacién de grupos
cationicos que logran neutralizarse y coagularse sobre la superficie de los
sustratos de Ti6Al4V bajo la accidn de una carga catodica. El recubrimiento
polimérico obtenido fue caracterizado en funcion de algunas variables de

electrodeposicion.

Los avances alcanzados en este proyecto, constituyen los primeros pasos en un
estudio importante acerca de los materiales bioabsorbibles implantables y sobre
recubrimientos con propiedades mejoradas para estos dispositivos; ya, que el
desarrollo de este procedimiento deja una ventana abierta a una investigacién mas

profunda en este campo.



1. CONCEPTOS TEORICOS
1.1 BIOMATERIALES

Un biomaterial se define como cualquier sustancia o combinacién de sustancias
disefladas para actuar interfacialmente con sistemas biolégicos con el fin de
sustituir algun tejido, érgano o funcion del organismo humano. Atendiendo a su
origen, los biomateriales pueden ser naturales o sintéticos. Los naturales en
general, son materiales complejos y dificiimente caracterizables ©. Los
biomateriales sintéticos, segun su naturaleza, pueden clasificarse en metales,
ceramicas o polimeros y comunmente se denominan, materiales biomédicos, para
diferenciarlos de los biomateriales de origen natural. Estos materiales deben
poseer ciertas caracteristicas que les permitan actuar en el medio fisiolégico tales
como: Biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, propiedades mecanicas y
fisicas, compatibles con su funcidn especifica en el cuerpo humano, resistencia a
la fatiga para las aplicaciones de cargas ciclicas, oseointegracion, disefio y

superficie del implante adecuados, ademas su produccion debe ser reproducible.

Entre los biomateriales metalicos, uno de los mas usados es el titanio y sus
aleaciones por su alta resistencia mecanica, alta resistencia a la corrosién, alta
relacion resistencia/peso, baja densidad y biocompatibilidad, por lo cual se
considera un material inerte. La aleacion Ti6Al4V es la mas usada comercialmente
debido al excelente balance entre sus propiedades mecanicas, su resistencia a la
corrosion y su buen comportamiento a temperaturas elevadas. Sin embargo, esta
aleacion no presenta una buena resistencia al desgaste, puede presentar

desgaste incluso con el rozamiento con tejidos blandos. (19324°)

1.2. POLIMEROS BIODEGRADABLES
Una de las contribuciones mas importantes de la ciencia de polimeros a la

medicina durante las ultimas décadas, ha sido el desarrollo de materiales



poliméricos biodegradables. Actualmente, existen numerosos polimeros utilizados
en el campo biomédico, algunos de ellos son estables y son utilizados para
aplicaciones permanentes, como el polimetiimetacrilato (PMMA), o el polietileno
(PE). Sin embargo, en los ultimos afos se han ido introduciendo los polimeros
biodegradables para aplicaciones temporales. Kulkarni et al. Introdujeron en los

afios 60, el concepto de materiales bioabsorbibles ©.

Las aplicaciones mas importantes de estos son en areas de liberacion controlada

de drogas ), en forma de implantes y dispositivos para reparacién de fracturas y

26) " reconstruccion de ligamentos “* vendaje quirdrgico ",

reparaciones dentales, valvulas artificiales de corazén, lentes de contacto ©),

reemplazo éseo,

marcapasos cardiacos, injertos vasculares, reemplazo traqueal, suturas

® entre otras.

absorbibles y regeneracion de 6rganos
Estos dispositivos fabricados con polimeros biodegradables, pueden, en potencia,
solucionar los problemas asociados a los implantes metalicos como son la
necesidad de proteccidon contra las tensiones, posibilidad de corrosion, desgaste y
formacion de residuos; esto ha llevado a que desplacen a los materiales metalicos
y ceramicos que antiguamente cumplian estas funciones y al desarrollo de nuevas
aplicaciones cuyos requerimientos antes no eran posibles de satisfacer 3%, La

clasificacion de estos polimeros se profundiza en el anexo |.

1.2.1 Acido Polilactico (PLA). Este es un polimero termoplastico y biodegradable
basado en acido lactico que como biomaterial ha demostrado su capacidad de
permitir el crecimiento controlado del tejido biolégico durante su biodegradacion. El
PLA puede hidrolizarse facilmente a acido lactico, mediante un proceso de
degradacién hidrolitica (Figura 1) lo cual podria suministrar algunas ventajas en el
reciclaje del PLA. %234

Este polimero tiene propiedades mecanicas similares al poliestireno, con la
modificacion del peso molecular se pueden modificar propiedades que pueden

imitar el polipropileno, polietileno y el PVC.
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Figura 1. Ciclo de vida del acido polilactico

El acido polilactico es un polimero semicristalino con un punto de fusién de
aproximadamente 174 -184°C. Si el polimero consiste solo en el isémero L, se
conoce como acido poli (L-lactico), PLLA, que se usa comunmente en los
Implantes ortopédicos y es un polimero semicristalino (grado de cristalinidad del
37%), debido principalmente a su estereoregularidad, tiene alta resistencia a la
tension y baja elongacion, y consecuentemente tiene un modulo de Young
elevado, lo que hace al polimero muy adecuado para aplicaciones que tienen que

soportar una carga, como son las suturas y fijaciones ortopédicas “" %",

1.3 SINTESIS DEL ACIDO POLILACTICO

El acido lactico (LA) utilizado en la produccién del acido polilactico (PLA), también
conocido por su nomenclatura oficial como acido 2-hidroxi-propanoico o acido a-
hidroxi-propanoico, es un acido carboxilico, con un grupo hidroxilo en el carbono
adyacente al grupo carboxilo, lo que lo convierte en un acido a-hidroxilico (AHA)

cuya formula se presenta en la figura 2.

L *)\ -
-
|

Figura 2. Acido lactico.



El acido lactico posee dos isbmeros Opticos. Uno es el d-acido lactico (dextrogiro);
el otro es el {-acido lactico (levogiro), el cual tiene gran importancia como
biomaterial. En el cuerpo humano, el isémero L existe en el metabolismo de los
carbohidratos, y el isémero D se encuentra en la leche acida. La mezcla racémica
(cantidades idénticas de estos isomeros) se llama d,f-acido lactico. La sintesis del

acido polilactico fue estudiada por Carothers en 1932 . Los polimeros basados

en acido lactico pueden manufacturarse en diferentes rutas de polimerizacién ('

20) como se observa en la figura 3.
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Figura 3. Rutas de polimerizacion de acido lactico

1.3.1 Polimerizacién por apertura de anillo. EL PLA de elevado peso molecular
se puede obtener mediante la polimerizacion de apertura de anillo del derivado
dimero ciclico del acido lactico o Lactide (Figura 4).
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Figura 4. Dimero ciclico del acido lactico

La formacion del dimero ciclico se produce mediante una reaccion de
condensacion en dos pasos. El primero consiste en la policondensacion del acido
lactico para dar un poliéster de bajo peso molecular, que se despolimeriza
térmicamente a temperaturas relativamente elevadas para dar el derivado dimero

ciclico. Este dimero ciclico presenta dos formas polimérficas, dependiendo de la



temperatura de cristalizacion durante su purificacién y existe en forma de dos
isbmeros oOpticos D y L. La polimerizacion por apertura del anillo del dimero, se
realiza utilizando catalizadores tipicos de la polimerizacién catiénica, tales como
acidos de Lewis o sales de estano (cloruro de estafo deshidratado SnCl -2H,0,
octanoato de estafio). Los polimeros que se obtienen mediante este proceso
tienen pesos moleculares entre 20.000 y 140.000. 3 37.3%)

1.3.2. Policondensacién. Los polimeros de condensacion se forman por
reacciones sucesivas de condensacion de monémeros bifuncionales, es decir que
tienen un grupo reactivo en cada extremo. Estas reacciones generalmente van
acompafadas de la eliminacion de una molécula pequefia como H,O, HCI,
CH30H, etc. Entre los polimeros de condensacion mas comunes se tienen las
poliamidas, los poliésteres y las resinas fendlicas.

El acido polilactico se puede sintetizar por policondensacién directa del acido lactico. Sin
embargo, en comparacion con el método establecido para la polimerizacién
catalitica de apertura del anillo del L-lactide, la policondensacion directa del acido
lactico ha recibido mucho menos atencidén ya que mediante este procedimiento, se
obtienen polimeros con peso molecular del orden de solamente 104 g/mol, debido

a la constante de equilibrio desfavorable de la reaccién (1% 17:2%:39)

1.4 DEGRADACION HIDROLITICA DE POLIMEROS

La degradacién hidrolitica de un polimero (Figura 5) se produce como

consecuencia del contacto del material con un medio acuoso.

A. Hidratacion C. Pérdida de masa

~ .- - T

B e S S s S e
B. Pérdida de resistencia mecanica D. Solubilizacién

A > « OO s~ ceSem ~T
. OO - = -—C)o'- <= S
O O - O 40’-@?590 =

Figura 5. Biodegradacion de polimeros
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En la primera fase el agua penetra en el material, atacando a los enlaces quimicos
de la fase amorfa y convirtiendo las cadenas poliméricas largas en fragmentos
mas cortos, solubles en agua. Debido a que esto ocurre en la fase amorfa, hay
una reduccion en el peso molecular sin pérdidas en las propiedades mecanicas,
ya que la matriz del material aun esta soportada por las regiones cristalinas. La
segunda fase involucra fagocitosis de los fragmentos por los macréfagos y la
reduccion acelerada de la masa del polimero (Figura 6). ElI PLA se convierte por
hidrolisis en acido lactico, que mas tarde sera metabolizado en el organismo en
forma de dioxido de carbono y agua, y sus productos finales son excretados por la

respiracion o por la orina. ¢7:324041

La penetracion del agua dentro de la matriz provoca el inflamiento, ruptura de
puentes de hidrégeno intermoleculares, hidratacion de las moléculas y finalmente
la hidrdlisis de los enlaces inestables. La rotura de los grupos funcionales por
hidrolisis puede suceder, tanto en los grupos situados en la cadena principal,

como en los sustituyentes laterales.

La biodegradacion del acido polilactico tiene lugar por via hidrolitica y

generalmente se completa con procesos enzimaticos (Figura 6).

CH .
FH H. | Metabolismo
_-CH-CO - 3 n HO-CH-CO -0- — C02+ Hzo

Acido lactico
Figura 6. Biodegradacioén del acido polilactico

Un material biodegradable de uso biomédico debe mantener sus propiedades
mecanicas hasta que cumpla su funcion y, a partir de entonces, debe ser

absorbido y excretado por el organismo, sin dejar trazas.

1.5. PROPIEDADES Y CARACTERIZACION DEL POLIMERO OBTENIDO



1.5.1. Dureza. Propiedades tales como la resistencia al rayado y la resistencia a la
abrasién estan relacionadas con la dureza del material. Existen una serie de
instrumentos para medir la capacidad de un material para resistir el rayado y el
desgaste. Hay varias escalas de dureza relativa, como puede ser la de Mohs. En
los diagramas Tension-Deformacion, la dureza se representa por el area bajo la

curva. (Figura 7)

Plasticos Rigidos

Fibras_/

S~ Plasticos flexibles

“——FElastomeros

Deformacion

Figura 7. Grafica Tension- Deformacion de diferentes materiales poliméricos

En la practica, cuando se trata de materiales sdlidos, la dureza es la resistencia a
la penetracion o, en otras palabras, la capacidad del material para resistir
compresion, rayado y punzonamiento 3141,

1.5.2. Temperatura de transicion vitrea (Tg). Es aquella a la cual el polimero se
endurece como solido amorfo, se denomina asi porque el soélido amorfo tiene
propiedades similares al vidrio. Segun la norma ASTM D-3418 es la temperatura a
la que se produce una absorcién o liberacion de energia a medida que se aumenta

o disminuye la temperatura @47,

La temperatura puede tener un efecto significativo sobre las propiedades del
polimero: A temperaturas menores a la Tg, el polimero es vitreo en su naturaleza,
por lo que se hace cada vez mas quebradizo, rigido y fragil. A temperaturas
mayores a Tg, las propiedades del polimero son de naturaleza similar a la goma,
siendo ductiles y menos rigidos. Otra propiedad importante de los polimeros, que
también depende de la temperatura, es la respuesta a la aplicacion de una fuerza.

Hay dos tipos de respuesta: elastica y plastica. La mayoria de los materiales



presentan una combinacién de los dos comportamientos, mostrando un caracter

plastico al sobrepasar el limite elastico.

1.5.3. Microscopia 6ptica. La microscopia por reflexion de la luz es utilizada en el
estudio de la textura y topologia de polimeros. Para materiales que pueden
prepararse como peliculas finas el examen se realiza mediante luz transmitida,
pero se pueden observar algunos detalles sin ningun tipo de distorsiéon éptica. Se
utilizan dos técnicas comunes. Una, es la microscopia con luz polarizada en la que
se aprovecha la capacidad de girar el plano de la luz polarizada por parte de los
materiales cristalinos. Una segunda técnica empleada es la de la microscopia de
contraste de fases, que permite observaciones de rasgos estructurales que
implican diferencias en el indice de refraccidon. La microscopia de interferencia que
permite la medida de espesores tan pequefios como unas pocas unidades
Angstrom, se ha considerado muy valiosa en el estudio de los cristales Unicos de

un polimero.
1.6. ELECTRODEPOSICION POLIMERICA

La electrodeposicion es un proceso que puede ser utilizado para producir
recubrimientos organicos e inorganicos sobre metales. En esta, se disuelven
particulas de polimero cargadas eléctricamente, se aplica un campo eléctrico a la
solucién para aglomerar y depositar el polimero sobre el electrodo de trabajo. La
electropolomerizacion se diferencia de la electrodeposicién en el voltaje aplicado,
la primera requiere de pequenos voltajes, mientras la segunda requiere de altas
caidas de potencial, en ocasiones superiores a 300 voltios. Ademas, en la
electropolimerizacién, el polimero se genera in situ mientras que en la
electrodeposicion, el polimero es incorporado a la solucion antes de iniciar el

proceso. La electrodeposicion puede ser conducida a corriente o voltaje constante.

1.6.1. Electrodeposicion catédica. En este tipo de electrodeposicion, la pieza de
trabajo es el catodo y las particulas deben llevar carga positiva; en general los
grupos cationicos existen como grupos terminales en el polimero o ellos son
introducidos aleatoriamente en la cadena polimérica durante el proceso de
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polimerizacion, la figura 8 representa el proceso de electrodeposicién catodica

propuesto en este trabajo.

TibAMY

Electrodo —p 5
de grafito ™ (Anodo)
{Catodo)
Aeido
polilactico

Figura 8. Esquema del mecanismo de electrodeposicion catédica

El bafio para la electrodeposicion catédica tiene generalmente 10-20% de
contenido de solidos dispersos de particulas cargadas positivamente. La
deposicion del recubrimiento es el resultado de la migracién de las particulas
cargadas hacia el catodo, donde son neutralizadas y coaguladas en la capa limite
alrededor del catodo. Las particulas cationicas requieren la presencia de grupos

cationicos para la solubilizacion y formacion de un bafio estable.

1.6.2. Mecanismos de electrodeposicion. Los mecanismos de desestabilizacion

324) v sirven

del polimero y su deposicion durante el proceso han sido estudiados (
tanto para la electrodeposicidén catdédica como anddica. Los pasos para iniciar y
formar una deposicion adherente en una superficie solida dependen del tiempo y
de los parametros del sistema. Los mecanismos que describen el proceso de

electrodeposicion son: de neutralizacion, de floculacion y de acumulacion.

1.6.3. Capa limite. La electrodeposicion no comienza inmediatamente con la
aplicacion del voltaje o el flujo de corriente; se requiere de un tiempo finito para
establecer las condiciones necesarias en la capa limite alrededor del electrodo y
producir la deposicion de la pelicula polimérica. En estado estacionario, el
gradiente de concentracion que se forma en la capa limite es tal que la velocidad
de transporte hacia fuera es igual a la velocidad de formacion, en ausencia de un
exceso de un electrolito extrano, el transporte hacia fuera toma lugar por los

mecanismos de difusion y migracion 24,
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
. Para el desarrollo experimental de este, se llevaron a cabo las siguientes etapas:

Sintesis de acido polilactico a partir de acido lactico
Caracterizacion del acido polilactico obtenido

Electrodeposicion del polimero sobre probetas de Ti6AI4V

e e e 0

Caracterizacion del recubrimiento obtenido

2.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

2.1.1 Reactivos

& Acido L-lactico Carlo Erba al 98%

& Zinc de alta pureza Carlo Erba al 96%
& Acetona

2.1.2 Equipos

Plancha de calentamiento. Marca SCHOTT
Bomba de vacio. Marca Buchi
Condensador

Termometro

Balanza marca Mettler AE 240.

Celda de vidrio

Fuente de potencia galvanostatica/potenciostatica de 2.5 A y 500V de

e e e 0 0 0

corriente directa.
Electrodos de referencia para ensayos electroquimicos. Material grafito,

Multimetro.

2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 9 se muestra la metodologia experimental desarrollada
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL I

Pruebas Preliminares

Tiempo,

Policondensacion de acido lactico CantidadtiE

Catalizador

Electrodeposicion de polilactico

Tiempo,
Voltaje

Analisis: IR, SEM, Absorcion Atomica, DSC

Pruebas Finales

Preparacion del Polimero

Electrodeposicion de acido

| Deshidratacion I
| Esterificacion I
| Oligomeracion I
| Descompresion I
I Policondensacion I

polilactico

! Pretratamiento de Preparacion del
Probetas electrolito

electrodeposicion

— catodica
Limpieza con
ultrasonido
Obtencion del

| Secado I recubrimiento
I Pesado I

Medicion de propiedades

Analisis de resultados

Figura 9. Diagrama del desarrollo experimental
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2.3 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién se describen en detalle cada una de las etapas, pruebas y analisis

que hicieron parte del desarrollo de este trabajo.

2.3.1 Pruebas Preliminares.

Debido a que se requeria mayor informacion sobre las variables involucradas en la
obtencion de acido polilactico a partir de acido lactico por el método propuesto, se
realizaron algunas pruebas preliminares de esta sintesis, con el fin de obtener un
material que pudiera ser comparado con el acido polilactico reportado en otras

investigaciones.

Se realizaron también, pruebas preliminares de electrodeposicién catédica del
polilactico obtenido sobre sustratos de Ti6Al4V para analizar el efecto de las

variables involucradas en el procedimiento de obtencién del recubrimiento.

2.3.1.1 Preparacion del polimero. Se realizé una policondensacion utilizando zinc
metalico como catalizador, manteniendo esta reaccion durante aproximadamente 35
horas. El producto obtenido se caracteriz6 mediante Espectroscopia de Infrarrojo y
Absorcidn Atémica para verificar la composicién del polimero y la presencia de
Zn"" en su matriz principal, se le realizé también, un analisis de espectroscopia de
infrarrojo (Ver Anexo A) para comparar el espectro obtenido con el espectro de
acido polilactico encontrado en la literatura consultada '". Adicionalmente, las
propiedades térmicas de este polimero fueron determinadas con los ensayos de
DSC y TGA (Ver Anexos By C).

2.3.1.2. Electrodeposicion del Polimero. Posteriormente se realizaron ensayos
de electrodeposicion del acido polilactico obtenido, manipulando diferentes
variables involucradas en el proceso, con el fin de determinar las mejores
condiciones de trabajo, necesarias para lograr un recubrimiento del polimero sobre

las probetas de Ti6Al4V. Se empled una celda de vidrio con un anodo de grafito
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cuya area expuesta fue de 7 cm?, la distancia entre anodo y catodo fue de 1,5 cm
y el voltaje aplicado fue entre 60 y 120 voltios durante 5 a 15 minutos. A este
recubrimiento obtenido se le realizaron analisis de SEM e infrarrojo para
comprobar si las propiedades del polimero en el recubrimiento se alteran durante

la electrodeposicion.

2.3.2 Pruebas Finales.
Con los resultados obtenidos en las pruebas preliminares se realizé un analisis
estadistico con el fin de determinar los efectos entre variables, para poder realizar

la programacion de las pruebas finales.

2.3.2.1 Preparacion del Polimero. Durante el procedimiento de policondensacion
del acido lactico, se variaron las concentraciones de Zinc y el tiempo de reaccion
para obtener cuatro tipos de acido polilactico con propiedades diferentes entre si,
los cuales fueron caracterizados y electrodepositados sobre sustratos de Ti6AI4V.

Para esta sintesis se emplearon 400 ml de &acido L-lactico (CH3CHOHCOOH)
Carlo Erba al 98% dentro de un balén de fondo redondo de 3 salidas para un
condensador, una entrada de gas y un termometro. El montaje usado se muestra

en la figura 10.

1. Condensador

2. Nitrégeno

3. Balon de 3 entradas con PLA
4. Baino de aceite mineral

5. Rotoevaporador

6. Agitador magnético con

calentamiento

7. Bomba de vacio

Figura 10. Montaje usado en la sintesis del acido poli (L-lactico)
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Inicialmente se elimind el agua de la solucion mediante calentamiento en un bafo
de aceite mineral. Se aumento la temperatura gradualmente a una velocidad de 15
°C/min hasta 180°C. Al llegar a esta condicion se adecudé el montaje para
imprimirle vacio. Se redujo gradualmente la presion hasta 100 mmHg y se
mantuvo la reaccion hasta que el agua estuvo presente nuevamente, momento en
el cual la presion del sistema se llevé hasta 25 mmHg y se continué con estas

condiciones durante los diferentes tiempos determinados.

Como catalizador de la policondensacion se utilizé zinc metalico de alta pureza en
una etapa con agitacion magnética y a la temperatura de policondensacion.
Luego, se redujo la presion gradualmente hasta 10 mmHg, manteniendo la
reaccion durante 5 horas mas bajo estas condiciones, luego de este tiempo se

retiro el balon del bafio, se envaso el producto y se dejé enfriar.

Se obtuvieron muestras del polimero para diferentes tiempos de reaccion y para

diferentes cantidades de catalizador, como se indica en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de las muestras de acido polilactico

) Concentracion de
Tiempo de .
Muestra catalizador

reaccion (horas
( ) (% peso Zn™")

1 20 0.5
2 20 1.5
3 30 0.5
4 30 1.5

A las muestras del polimero obtenido se les midieron algunas de sus propiedades

fisicas, mecanicas y térmicas.

2.3.2.2 Caracterizacion de los polimeros obtenidos. Estos fueron

caracterizados utilizando diferentes técnicas de analisis (Espectroscopia de
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Infrarrojo, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Termogravimétrico

(TGA)) para lograr una descripcion de ellos y poder compararlos entre si.

Analisis Termogravimétrico (TGA): Por medio de este, se detallaron las diferentes

zonas de degradacion presentes en cada uno de los polimeros sintetizados y se
compararon sus respectivas temperaturas. El analisis termogravimétrico fue
realizado en una balanza termogravimétrica AT- instruments 2050, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un rango de temperatura de 0 a 500
°C, bajo atmaésfera de nitrégeno.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Las cuatro muestras se sometieron a

analisis de calorimetria diferencial para determinar su punto de fusion y
temperatura de transicién vitrea, este analisis fue llevado a cabo en un DSC AT-
Instruments.

Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo: A las muestras obtenidas se les realizé

andlisis de espectroscopia de infrarrojo, para comparar por medio de sus
espectros si existidé alguna variacion en las longitudes de onda de los picos
representativos, con el fin de determinar si las variables modificadas durante la
polimerizacion reflejaron algun cambio significativo en la estructura del polimero.
Este analisis fue llevado a cabo en un equipo para espectroscopia de infrarrojo
FTIR-8400 Shimadzu.

Dureza: La medicion de la dureza de los polimeros obtenidos, se realizdé con un
durémetro marca Shore siguiendo la norma DIN 53505.

Ataque Quimico: Este analisis se realizé siguiendo la norma ASTM D543-87, con

el fin de tener una idea mas cercana de la degradacién hidrolitica de los polimeros
obtenidos, para acercarnos mas a la realidad de su correcto uso en recubrimientos
de implantes temporales. Estos ensayos se hicieron sumergiendo seis muestras
de los polimeros obtenidos en dos medios distintos: Solucion Ringer (pH =7,5) a
27 °C y agua destilada (pH = 7) a 27°C. El proceso degradativo de estos, se
estudio mediante pérdida de peso.
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2.3.2.3. Electrodeposicion del Polimero. Muestras de Ti6AI4V de 12mm de
diametro y 2mm de espesor fueron preparadas superficialmente con papel
abrasivo desde numero 240 hasta 1200, posteriormente las muestras se limpiaron
en un bafio ultrasdnico, se neutralizaron con agua destilada, se secaron y se
pesaron antes de la electrodeposicién, el electrolito fue preparado a partir de la
disolucion del acido polilactico sintetizado, usando acetona como disolvente en
una proporcion en volumen de 30:70.

Para realizar la electrodeposicion catddica se empled una celda de vidrio, como se
muestra en la figura 11 con capacidad para 200 ml con dos anodos de grafito cuya
area expuesta fue de 12,57 cm?, la distancia entre anodo y catodo fue de 5 cm. Se

utilizé una fuente de potencia y una placa de calentamiento con agitacion

magnética.
Celda de
electro-
deposicion
Fuente
de Plancha de
potencia calentamiento

Figura 11. Montaje utilizado en la electrodeposicion del acido polilactico y detalle de la

celda empleada

A partir de los resultados observados en las pruebas preliminares, se plantearon
las pruebas finales, en las cuales se definieron las variables que se emplearon en
un disefio experimental. Estas variables de electrodeposicion fueron: Voltaje,
tiempo, temperatura y agitacion. El voltaje aplicado por la fuente de potencia se
establecio entre 100 y 300 voltios y el tiempo de electrodeposicidon se manipuld
entre 4 y 12 minutos. La temperatura de la celda se mantuvo entre 25°C y 40°C, la
velocidad de agitacion oscilé entre 200 rpm y 400 rpm. El disefo experimental fue
aplicado a las diferentes muestras de polimero, obtenidas con variaciones en el

porcentaje en peso de catalizador y en el tiempo de polimerizacion.
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2.3.2.4. Anadlisis Estadistico de los datos. En las pruebas de electrodeposiciéon
del polimero, se realizd un disefio experimental 2° considerando cinco de las
variables mas importantes del proceso (voltaje aplicado, tiempo, temperatura,
agitacion en el sistema y las variables de preparacion del polimero) (Ver Anexo D).
El disefio experimental fue realizado con un software estadistico el cual arrojo las
condiciones para la realizacion de 36 diferentes pruebas para la obtencion de los
recubrimientos sobre Ti6AI4V.

El analisis de los datos se llevo a cabo con el mismo programa estadistico, el cual
sirvid para obtener las mejores condiciones de electrodeposicion en ocho de los
experimentos, introduciendo como variable respuesta el porcentaje de ganancia

en peso de las probetas recubiertas.

2.3.2.5. Caracterizacion del recubrimiento polimérico obtenido. Luego de la
electrodeposicion, las probetas fueron secadas con aire frio y con flujo laminar
para eliminar los excesos de solvente, luego fueron pesadas y analizadas por

microscopia optica.

Ataque Quimico: Este analisis se realizé siguiendo el mismo procedimiento

utiizado para las muestras poliméricas, sumergiendo dos de las probetas
recubiertas en soluciones de iguales caracteristicas.

Microscopia optica: La microscopia Optica constituye una de las mejores

herramientas para la determinacion de las caracteristicas fisicas, Opticas y
morfolégicas de un recubrimiento polimérico. Como resultado del analisis
estadistico realizado, se escogieron ocho recubrimientos que correspondieron a
las condiciones de electrodeposicidon mas influyentes. Para revisar la calidad de
los recubrimientos obtenidos, se evaluaron estas superficies mediante analisis de
microscopia optica donde se observo parte de sus caracteristicas morfolégicas
(homogeneidad del recubrimiento y sustrato, aparicion de pequefios poros en el
sustrato metalico, adherencia del recubrimiento) y se determiné el espesor 6ptico

de cada uno.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se reporta el analisis de los resultados obtenidos en las pruebas

preliminares y finales de este trabajo.
3.1 PRUEBAS PRELIMINARES

El termograma de la figura 12 se utilizo para establecer los rangos de temperatura
de trabajo durante la polimerizacién de LA. Este, revel6 una pérdida de peso del
acido lactico entre 127-185°C y una degradacion total del mismo por encima de
200°C, estos resultados ayudaron a consolidar las bases para desarrollar el

proceso de obtencién propuesto.

100

\ + 12797
80 \
&0 \-
\Bﬁ 26%
40 \
70

18505°%¢C \-

0

0 a0 100 150 200 250 300

(%) Peso

Temperatura (*C)

Figura 12. Termograma para el acido L-lactico realizado por TGA

3.1.1. Caracterizacion del Polimero Obtenido. Se obtuvo por condensacion un
polimero con un caracteristico color caramelo, al cual se le midieron algunas de

sus propiedades fisicas y térmicas.

3.1.1.1. Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo. Al comparar el espectro

FTIR del polimero obtenido (Ver Anexo A) con el espectro de la literatura " se
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comprobd, gracias a la similitud de los picos observados, que el polimero

sintetizado es similar al acido poli (L-lactico) reportado.

Este espectro muestra la absorcion caracteristica del PLLA; el pico que se
presenta en 1751 cm™ indica la presencia del grupo C=0. Otro pico en 3000 cm’
es debido al grupo C-H y entre 1000 y 1200 cm™ se encuentra otro pico

sobresaliente que indica la presencia de un enlace C-C en el polimero.

3.1.1.2. Microscopia electrénica de barrido y energia dispersiva de rayos X
(SEM-EDS). Mediante este analisis se comprobo la presencia de zinc en la matriz
principal del polimero obtenido En la figura 13, se aprecia el zinc a una longitud de
onda de 8,4 con sus respectivas familias a bajas longitudes de onda. La
incorporacion de Zn"™" dentro de la cadena polimérica favorecié la
electrodeposicion catddica del polimero. La composicion obtenida por EDS se

detalla en el anexo F.

Figura 13. Mapa de EDS y SEM tomado en la superficie del polimero de PLA obtenido

3.1.1.3. Analisis Térmico. En el anexo B se presenta el termograma de la prueba
de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) del acido poli (L-lactico) obtenido.
Este muestra la temperatura de transicién vitrea en aproximadamente 42 °C (Ver
anexo B1) la cual es menor que la reportada para el acido poli (L-lactico) @),
Posiblemente se explique esto, por la diferencia en el peso molecular. También se

observé la temperatura de degradacion en aproximadamente 335 °C.

3.1.2. Caracterizacion del Recubrimiento Polimérico
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En la figura 14 se presentan algunos de los recubrimientos obtenidos después de
realizada la electrodeposicién catddica con variaciones en el tiempo y en el voltaje.
T

e
=i

£

it

60V | 90V | 120V | 120V

5 min 5 min 15 min | 10 min

Figura 14. Probetas de Ti6Al4V recubiertas con el acido poli (L-lactico) obtenido

En la figura 15 se presentan las relaciones de la variacion en ganancia de peso de

las probetas de Ti6Al4V con respecto al tiempo y al voltaje.

60V
—a80v

— 120 V|

Gananda de peso (Mg,

Tiempo (min)
Figura 15. Ganancia de peso Vs. Tiempo de electrodeposicion

Como se observa, los depdsitos de polimero sobre las probetas de Ti6AI4V a
diferentes tiempos de electrodeposicidn mostraron un comportamiento lineal en
cuanto a la ganancia de peso, presentandose un mayor incremento en la masa de
las muestras a mayores tiempos de electrodeposicion. En la figura, se observa la
fuerte dependencia de la ganancia en peso respecto al tiempo cuando se aumenta
el voltaje de electrodeposicion, debido a que la solucién de PLA que llega a la
superficie metadlica bajo la accion del voltaje aplicado no tiene el potencial
suficiente para adherirse y flocular sobre este por lo que necesita de un mayor
tiempo de activacion para electrodepositarse. A 120 V se presentd un
comportamiento inesperado en la ganancia en peso; sin embargo, después de la

eliminacion del solvente se observd una mayor homogeneidad del recubrimiento
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obtenido bajo estas condiciones. Analisis de espectroscopia de infrarrojo
mostraron que el espectro del acido polilactico obtenido conserva los mismos

picos de longitud de onda antes y después de la electrodeposicion.
3.2 PRUEBAS FINALES
3.2.1. Polimerizacién del acido lactico

Durante los procesos de policondensacion, se observo la aparicion de un producto
intermedio en forma de cristales translucidos, el cual fue caracterizado por
espectroscopia de infrarrojo, determinando asi que se trataba del dimero ciclico
del acido lactico (Figura 5). Este producto comenz6 a aparecer al cabo de la
novena hora de reaccion y estuvo presente hasta el final de la misma, ubicandose
en las ramificaciones de las alargaderas utilizadas para las conexiones del

nitrégeno y la bomba de vacio (Figura 16).

Figura 16. Producto intermedio de reaccién (Lactide)

La figura 17 presenta los cuatro solidos semicristalinos obtenidos, en los cuales se
observé una variacion de color, siendo mas claros los dos de menor tiempo (20 h)

que los de mayor tiempo (30h).

-
a

130h
1,5 %Zn

Figura 17. Poli (L-lactico) obtenido con diferentes variables de preparacion
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3.2.2. Caracterizacién del acido polilactico obtenido

3.2.21. Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo. Los resultados de la
espectroscopia de infrarrojo (Figura 18) mostraron que los cuatro polimeros
presentan los mismos picos de absorcion que presentoé el polimero obtenido en las
pruebas preliminares (Ver Anexo A), lo que evidencio que en su composicion final
no tiene relevancia alguna la modificacion del tiempo de polimerizacion y el

porcentaje de catalizador durante la sintesis.
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Figura 18. Espectros FTIR comparativos de los polimeros obtenidos
3.2.2.2. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).

Los cuatro polimeros obtenidos muestran un comportamiento térmico similar
(Figura 19), lo cual revela que las modificaciones realizadas en la polimerizacion
no afectan significativamente sus propiedades térmicas. Los picos de fusion son
exotérmicos y relativamente anchos (ver anexo C), este factor indica una
variabilidad en las temperaturas de fusion debido a lo disperso de los pesos

moleculares de las muestras poliméricas.

La presencia de discontinuidades en la linea base después de ~330 °C puede ser
un indicio de la descomposicion de los polimeros, la cual fue corroborada

mediante los analisis termogravimeétricos.
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Poliactico 20-0.500
—— Poliactico 20-1.501
——— Poliactico 30-0.500
——— Poliactico 30-1.500

Flujo de calor (W/g)

0 100 200 300 400 500 60
Temperatura (oc) Universal V3.9A

Figura 19. Termogramas DSC de las muestras de polimero obtenidas

3.2.2.3. Anadlisis termogravimétrico TGA. Como se puede observar en la figura
20, las variaciones realizadas en la preparacion del polimero (tiempo de reaccién y
% de catalizador) influyen en la degradacion térmica, notandose su diferencia en
el desplazamiento de las temperaturas de degradacién. Los polimeros
correspondientes al mayor numero de horas de polimerizacion presentan una
curva de degradacién que se desplaza hacia la derecha del termograma, lo que

significa que son un poco mas estables térmicamente.

120
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ol i 20h-1, 5%zZn \ L
—  i0h-1.5%2En
-20 T T T T
aQ 100 200 k[1]+] 400 500

Univeraal ¥1.7F T4 Instruments

Temperatura (°C)

Figura 20. Termogramas TGA de las muestras de polimero obtenidas
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El analisis para los cuatro polimeros presenta tres diferentes zonas que fueron

analizadas determinando sus diferentes rangos de temperatura en la tabla 2.

Tabla 2. Rangos de temperatura de descomposicion de los polimeros obtenidos

POLIMERO
(horas - %Zn)

ZONA 1
Pérdida de
humedad (°C)

ZONA 2
Degradacion

Térmica (°C)

ZONA 3
Degradacion

total del polimero

(°C)
20-0.5 91.71 — 243.51 243.51 - 325.18 325.18 - 400
20-1.5 125.10 — 248.53 248.53 — 331.84 331.84 - 400
30-0.5 150.59 — 246.84 246.84 — 337.10 337.10 - 400
30-1.5 198.26 — 250.26 250.26 — 339.51 339.51 - 400

En la primera zona hay una pérdida en peso del material, que corresponde a
pérdidas de humedad, compuestos de peso molecular promedio y la volatilizacion
de las ramificaciones presentes en las moléculas que se encuentran formando los
enlaces. La segunda zona corresponde a la degradacion térmica o el rompimiento
del entrecruzamiento de los enlaces. En la tercera zona se da la completa
descomposicion de las redes en ~330 °C, lo que confirmé que los picos
sobresalientes presentados en el DSC corresponden a la temperatura de

degradacioén de los polimeros.

3.2.2.4. Dureza. Los datos reportados en la tabla 3 son los valores promedio de la

medicion de dureza tipo Shore D.

Tabla 3. Dureza de las muestras de acido polilactico.

Muestra (horas, %Zn) Dureza Shore D

20, 0.5 35+ 0,01
30, 0.5 35+ 0,01
30, 1.5 25+ 0,01
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De acuerdo con los resultados de este ensayo, el porcentaje de zinc tiene
influencia en la dureza del material debido a que esta aumenta levemente al
disminuir la cantidad de zinc en su matriz. En contraste con esto, se puede
subrayar que el tiempo no afecta esta propiedad. Una posible razén para este

comportamiento, es la posicion del zinc entre las moléculas del polimero.

3.2.2.5. Ataque Quimico. En la tabla 4 se presentan los valores de perdida de
peso de los polimeros luego de permanecer expuestos durante una semana en

dos soluciones diferentes.

Tabla 4. Resultados prueba de ataque quimico para muestras de polimero

Muestra
de Peso
Peso Diferencia | Variacion
Polimero Solucion Inicial
Final (g) (9) peso %
(horas - (9)
%Zn)
20-1.5 Agua destilada 0.7953 0.7919 0.0034 0.43
30-0.5 Agua destilada 1.3882 1.3873 0.0009 0.065
30-1.5 Agua destilada 0,1651 0.1644 0.0007 0.42
20-1.5 Solucién Ringer 1.1495 1.1259 0.0236 2.05
30-0.5 Solucién Ringer 1.3648 1.3625 0.0023 0.17
30-1.5 Solucién Ringer 0.8678 0.8673 0.0005 0.058

La comparacion de resultados permite observar cémo varié la degradacion en
funcion de la composicion del polimero y del tiempo de polimerizacion. En la
superficie de todas las muestras se observo la aparicion de algunos poros y
grietas, asi como un color blanco, mientras que en su interior aun conservaban su
color original (ver Anexo H). También se presentd hinchamiento en todas las
muestras, estos resultados mostraron que el grado de hinchamiento fue menor en

las muestras con 20 horas de polimerizacion.

3.2.3. Electrodeposicion Catédica
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El grafico de pareto estandarizado (Ver Anexo D) para la ganancia de peso,
mostro la influencia de cada una de las variables involucradas en el proceso de
electrodeposicion. La variable mas significativa segun esta grafica, fue la agitacion
seguida de la combinacion entre el tiempo y la temperatura. Sin embargo, la

temperatura por si sola, no tuvo mayor influencia.

El modelo estadistico resultante para la variable de respuesta (ganancia de peso)
es:
Ganancia de peso = 3.76917+0.433438 * Agitacion - 0.413438 * Temperatura *

Tiempo

El grafico de efectos principales (Ver Anexo D) complementd el analisis, al revelar
el comportamiento de cada variable y su influencia sobre el recubrimiento, gracias
a este, fueron seleccionadas 8 de las 36 probetas (ver seleccién en anexo D) para
realizar la posterior caracterizacion de los recubrimientos y su correspondiente
evaluacion.

En la figura 21a se presenta la influencia del tiempo de electrodeposicion sobre la

ganancia en peso de las probetas recubiertas.

3,5
3,
g 2,5 = Condiciones constantes:
S 2 300V, 400 rpm, 20 horas
% 1,5 @25 °C
s M m40°C
Q
© 4 12
Tiempo de

Electrodeposicion (min)

Figura 21. Relacion Tiempo / Temperatura sobre la ganancia en peso de las probetas de
Ti6AI4V recubiertas
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Como se observa en la figura 21, a menores tiempos de electrodeposicion y a
mayores temperaturas, se presenta una mayor ganancia de peso. Caso contrario
sucede a mayores tiempos de electrodeposicion donde a menor temperatura, se
presenta mayor ganancia de peso. Esto es mostré6 un mejor panorama del efecto
que causa la relacién temperatura \ tiempo en el proceso de electrodeposicion
catodica que se utilizd para obtener los recubrimientos. Ademas, corroboré los
resultados obtenidos en la grafica de pareto estandarizado (Ver Anexo D), donde
se observé como la relacién tiempo \ temperatura, tuvo gran influencia sobre la
ganancia de peso, y que la temperatura por si sola no la afecto de forma

importante.
3.2.4. Caracterizacion del Recubrimiento Polimérico

El resultado de la electrodeposicion catddica fue un recubrimiento de acido poli (L-

lactico) semitransparente como el que se presenta en la figura 22.

300V 100V 100V 100 V

12 minutos 12 minutos 4 minutos 4 minutos
40°C 40°C 25°C 40°C

400 rpm 0 r.p.m. 0r.p.m. 400 r.p.m.

Figura 22. Recubrimientos sobre probetas de Ti6AI4V.

3.2.4.1. Ganancia en peso. Esta fue la variable empleada como respuesta para la
evaluacién del recubrimiento. En el anexo D se presenta la tabla con los
resultados obtenidos de ganancia en peso de las 36 probetas después del proceso
de electrodeposicion. En esta tabla, se establece que los datos correspondientes a
los ensayos realizados con el polimero de 20 horas, presentan menores ganancias
en peso. La figura 23a muestra que esta variable se ve directamente afectada por
la agitacidon en los ensayos de electrodeposicion realizados con el polimero de
menor tiempo de sintesis (20 horas) y que ademas, el efecto de la temperatura no

es significativo bajo estas condiciones de voltaje y tiempo. Por el contrario, la
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curva que corresponde a la mayor velocidad de agitacion (400 rpm) mostré que tal

como reveld el grafico de pareto, la variable que tiene mayor influencia frente a la

electrodeposicion de poli-L-lactico sobre Ti6Al4V, es la agitacion, tal como se

observa en la pendiente de la curva en la figura 21.

4,57

3,51

2,57

O Sin agitacion
27 B Con agitacion

1,57

0,51

40°C,20h 40°C,30h 25°C,20h 25°C,30h

a. 300V, 4 minutos

4min, 25°C 12 min, 25°C 4 min, 40°C 12 min, 40°C

b. 400 rpm, 20h, 1.5%

Figura 23. Efecto de las variables de electrodeposicion en la ganancia de peso

o100v
W 300V

Mayores pesos de polimero depositado se presentaron a 25 °C y 300 voltios, sin

embargo a 40 °C se presentd mayor ganancia de peso a 100 voltios. Sin olvidar la

cinética de deposicion, a mayores voltajes se necesitd menos tiempo que el

necesario a bajos voltajes para depositar el polimero.

La mayor ganancia en peso se obtuvo para la probeta numero 25, para la cual las
condiciones fueron: 100 V, 12 minutos, 25 °C, 400 rpm, 30h, 1,5.

3.2.4.2. Ataque Quimico

En la tabla 5 se presentan los resultados de la variacidén en porcentaje de peso de

dos de las probetas recubiertas, luego de una semana de ser sometidas al ataque

quimico en dos medios distintos.
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Tabla 5. Resultados prueba de ataque quimico para muestras de recubrimiento polimérico

Probetas de Diferencia .
; » Peso Peso Variacion
Ti6Al4V Solucién en peso
; Inicial(g) | Final(g) peso %
recubiertas (mg)
30h - Agua
. 1.01158 | 1.01146 | 0.00012 0.012
1.5%Zn destilada
30h - Solucién
. 1.01287 | 1.01241 | 0.00046 0.045
1.5%Zn Ringer

En los recubrimientos se observd un color blanco unos dias luego de haber sido
sumergidos en las soluciones. Segun los valores de porcentaje de variacion de
peso, se puede afirmar, que la degradacién de la probeta sumergida en la solucion
Ringer se realiz6 mas rapidamente ya que ésta después del ataque quimico
presentd mayor diferencia de peso, en las fotografias del anexo H se puede ver
que el recubrimiento en esta solucién desaparecié casi por completo a excepcién
de algunas partes que tenian mayor espesor, mientras que el recubrimiento de la
probeta que se encontraba sumergida en el agua destilada se conservo casi en

su totalidad.

3.2.4.3. Microscopia 6ptica.

Las fotografias del analisis realizado a 100 aumentos (Figura 24) muestran la
morfologia de cuatro recubrimientos obtenidos a diferentes condiciones de
electrodeposicion, lo cual evidencia la variacion de la homogeneidad de estos bajo
condiciones de electrodeposicion diferentes, ademas, muestra la influencia del
pretratamiento de las probetas de Ti6Al4V en la calidad del recubrimiento (Ver

anexo E).
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(c)

Figura 24. Imagenes de la superficie de los recubrimientos obtenidos.

Este analisis permiti6 observar las imperfecciones, tanto de los recubrimientos,

como de las probetas de Ti6Al4V y con estos resultados se logro realizar un

analisis comparativo de estos, para ser caracterizados. La tabla 6 muestra los

resultados de espesor Optico para ocho de las probetas que corresponden a las

condiciones mas influyentes de electrodeposicion segun el analisis estadistico

realizado.
Tabla 6. Espesores Opticos de las probetas escogidas
- Condiciones de Electrodeposicion Ganancia | Espesor
Probeta Voltaje | Tiempo | Temperatura | Agitacion | de peso | O6ptico
(V) | (minutos) (°C) (rpm) (mg) (hm)
22 300 12 25 0 4 2.82
23 300 4 25 0 3.8 3.16
26 300 4 25 400 3.6 2.72
27 300 12 25 400 4.55 2.95
29 300 4 40 0 3.81 2.80
31 300 12 40 0 4.72 3.81
33 300 12 40 400 4.73 3.57
35 300 4 40 400 3.81 1.90

Las ocho probetas escogidas para evaluar calidad del recubrimiento y que fueron

electrodepositadas segun las condiciones consignadas en la tabla, presentaron

diferencias en su espesor Optico. Estas diferencias fueron estudiadas y
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relacionadas con la ganancia en peso, la cual fue la primera variable de respuesta

tenida en cuenta para la caracterizacion.

En el analisis de microscopia de las probetas, se observd que aquellas que
presentaban defectos, rugosidad y huecos en la superficie metalica, revelaron
valores mas altos en la ganancia de peso y valores bajos en el espesor 6ptico,
esto se explica porque durante el tiempo de electrodeposicion el polimero se
deposita primero entre los defectos del material y luego si se desplaza sobre la
superficie para lograr el recubrimiento. Este tipo de comportamiento en los

recubrimientos obtenidos nos garantizé la adherencia del PLA sobre el TiGAI4V.
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CONCLUSIONES

Las condiciones de sintesis que proporcionaron mejores propiedades a los
polimeros obtenidos y mejoraron tanto el comportamiento en la
electrodeposicion como la calidad del recubrimiento, fueron 30 horas de
polimerizacion y adicién de 1.5% en peso de catalizador de zinc metalico.

Se determind que el material polimérico obtenido por policondensacién de
acido L-lactico, utilizando catalizador de zinc metalico bajo las condiciones
descritas en este trabajo, es acido poli (L-lactico), y que ademas tiene las
propiedades cataforéticas necesarias para ser electrodepositado sobre
sustratos de Ti6AI4V utilizando técnicas de electrodeposicion catddica.

La relacion tiempo \ temperatura de electrodeposicion influyd de forma
importante en la ganancia de peso de las probetas, a menores tiempos de
electrodeposicion y a mayores temperaturas, se presenta una mayor ganancia
de peso.

La relacion voltaje/tiempo, durante la electrodeposicion catédica denoté mayor
influencia en la calidad de los recubrimientos obtenidos, A mayores voltajes se
necesitd menos tiempo que el necesario a bajos voltajes para depositar el
polimero.

Las pruebas de analisis térmico mostraron que para el rango de temperatura
entre 25°C - 50°C, no se presentan variaciones importantes en la degradacion
térmica, por lo cual el material podria ser utilizado en el recubrimiento de
implantes ortopédicos.

La agitacion es la variable de electrodeposicion mas influyente cuando se toma

como respuesta la ganancia de peso.
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RECOMENDACIONES

Luego de la caracterizacion del polimero obtenido, se recomienda llevar a cabo
la medicidén de pesos moleculares para las diferentes condiciones de sintesis,
ya que este analisis puede dar una idea de las ventajas de este polimero para

su aplicacién como biomateriales.

Para posteriores investigaciones, se recomienda, realizar un estudio detallado
del comportamiento del material en contacto con soluciones in vitro que
simulen las condiciones del organismo humano, para asi profundizar acerca de

la biodegradacion del polimero.

Para complementar el estudio de la biodegradacion de los recubrimientos
poliméricos obtenidos, se recomienda hacer un analisis posterior de la
superficie de la aleacion de Ti6Al4V, para conocer su estado luego de la

electrodeposicidn y de la degradacion total del polimero.
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ANEXO A
ESPECTROS INFRARROJOS REALIZADOS
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Figura A5. Espectro FTIR del acido poli (L-lactico), 30horas-1.5%Zn
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Figura A6. Comparacion espectros FTIR del acido poli (L-lactico)

ANEXO B
ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DSC
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Sample: Polilactico File: CATA\Data\DSC\Polimeros\Polilactico.001

Size: 2.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 05-Apr-05 09:24
Instument: DSC Q10 V8.1 Build 261
0.5
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Figura B1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico).

Sample: Polilactico 20-0.5 File: C:..\DSC\Polimeros\Poliactico 20-0.500
Size: 9.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 08-Mar-05 11:44

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
1
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Figura B2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico). 20
horas, 0.5%Zn
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Sample: Polilactico 20-0.5

File: C:...\DSC\Polimeros\Poliactico 20-0.500

Size: 9.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 08-Mar-05 11:44
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
1
31.27°C 302.68°C Y SRS
07 4_32 00°C (1) 781.741g e 3 - —
e | ~_
L e t -
M e |
35.06°C '_‘|"""'—--.\1 I|
", ]
",
W
h,
S|
-1 b }
o
ol
B |
\
nﬁl
. \
'|,|I |
W
348.36°C
-3 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Figura B3. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico) 20

horas-0.5%Zn

Figura B4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico). 20

horas, 1.5%Zn

Sample: polilactico 20-1.50
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Sample: Polilactico 30-0.5 File:C:...\DSC\Polimeros\Poliactico 30-0.500

Size: 8.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 08-Mar-05 08:46
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
1
4 31.48°C
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Figura B5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico). 30

Sample: Polilactico 30-0.5 File: C:..\DSC\Polimeros\Poliactico 30-0.500
Size: 8.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 08-Mar-05 08:46

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
1
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Figura B6. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico). 30
horas, 0.5%Zn
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Sample: Polilactico 30-1.5

File: C:..\DSC\Polimeros\Poliactico 30-1.500

Size: 6.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 07-Mar-05 17:59
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
1
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Sample:Poliactico 30-1.5

Figura B7. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico). 30
horas, 1.5%Zn

File: C:..\DSC\Polimeros\Poliactico 30-1.500

Size: 6.0000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Vidrio Run Date: 07-Mar-05 17:59
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
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Figura B8. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de acido Poli (L-lactico). 30

horas, 1.5%Zn

52



ANEXO C
ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO TGA
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Figura C2. Termograma TGA del acido poli (L-lactico). 20horas, 05.%Zn
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ANEXO D
ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS
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VARIABLES - o +
Voltaje (V) 100 200 300
Tiempo (min) 4 8 12
Temperatura (°C) 25 33 40
Agitacion (rpm) 0 200 400
Polimero (horas-%zn) 20-1.5 30-0.5 30-1.5

Tabla D1. Variables utilizadas en la electrodeposicion para las pruebas finales

VARIABLES - o +
Tiempo (horas) 20 25 30

Concentracion de catalizador
(% en peso de Zn*") 0.5 1 1.5

Tabla D2. Variables utilizadas en la policondensacion para las pruebas finales
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Voltaje | Tiempo |Temperatura|Agitacion|Polimero| Ganancia
Probeta (V) (minutos) (°C) (rpm) | (h-%Zn) | peso (mg) |
1 300 4 25 0 20, 1,5 2,44
2 100 12 25 0 20, 1,5 2,96
3 100 4 25 0 20, 1,5 3,88
4 300 12 25 0 20, 1,5 3,33
5 300 12 25 400 20, 1,5 2,53
6 300 4 25 400 20, 1,5 3,16
7 100 12 25 400 20, 1,5 2,3
8 100 4 25 400 20 1,5 2,84
9 100 12 40 400 20 1,5 3,42
10 300 12 40 400 20 1,5 2,27
11 100 4 40 400 20, 1,5 4,4
12 300 4 40 400 20, 1,5 3,35
13 300 4 33 0 20, 1,5 2,06
14 100 4 33 0 20, 1,5 2,86
15 300 12 33 0 20, 1,5 4,5
16 100 12 33 0 20, 1,5 2,95
17 200 8 40 200 30, 0,5 3
18 200 8 40 200 30, 0,5 2,98
19 200 8 40 200 30, 0,5 2,65
20 200 8 40 200 30, 0,5 2,47
21 100 4 25 0 30, 1,5 5,19
22 300 12 25 0 30, 1,5 4
23 300 4 25 0 30, 1,5 3,8
24 100 12 25 0 30, 1,5 4,81
25 100 12 25 400 30, 1,5 6,74
26 300 4 25 400 30, 1,5 3,6
27 300 12 25 400 30, 1,5 4,55
28 100 4 25 400 30, 1,5 5,79
29 300 4 40 0 30, 1,5 3,81
30 100 12 40 0 30, 1,5 5,37
31 300 12 40 0 30, 1,5 4,72
32 100 4 40 0 30, 1,5 3,64
33 300 12 40 400 30, 1,5 4,73
34 100 12 40 400 30, 1,5 6,18
35 300 4 40 400 30, 1,5 3,81
36 100 4 40 400 30, 1,5 4,6

Tabla D3. Datos del disefio de experimentos pruebas finales y valores de la

variable de respuesta.
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Figura D2. Gréfico de la interaccion para la variable de respuesta 1.
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ANEXO E
ANALISIS DE MICROSCOPIA OPTICA
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(a) (b)
Figura E1. Comparacion de la textura superficie de la probeta de Ti6AI4V # 22. (a)
Textura antes de la electrodeposicion (b) Textura después de la electrodeposicion

(b)

Figura E2. Comparacion de la topografia superficie de la probeta # 22. (a) Topografia
antes de la electrodeposicion. (b) Topografia después de la electrodeposicion

Figura E3. Comparacion de la topografia 3D de la superficie de la probeta # 22. (a)
Topografia 3D antes de la electrodeposicion. (b) Topografia 3D de la pelicula de
recubrimiento polimérico.
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Figura E4. Comparacion de la textura superficie de la probeta de Ti6AI4V # 26. (a)
Textura antes de la electrodeposicion (b) Textura después de la electrodeposicion.

(b)

Figura E5. Comparacion de la topografia superficie de la probeta # 26. (a) Topografia
antes de la electrodeposicion. (b) Topografia después de la electrodeposicion

g0

004 b 4

200

(@) (b)

Figura E6. Comparacion de la topografia 3D de la superficie de la probeta # 26. (a)
Topografia 3D del soporte. (b) Topografia 3D de la pelicula de recubrimiento polimérico.
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i ” ‘ %
(a) (b)

Figura E7. Comparacion de la textura superficie de la probeta de Ti6AI4V # 27. (a)
Textura antes de la electrodeposicion (b) Textura después de la electrodeposicion.

(a) (b)
Figura E8. Comparacion de la topografia superficie de la probeta # 27. (a) Topografia
antes de la electrodeposicion. (b) Topografia después de la electrodeposicion

Figura E9. Comparacion de la topografia 3D de la superficie de la probeta # 27. (a)
Topografia 3D del soporte. (b) Topografia 3D de la pelicula de recubrimiento polimérico.
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(b)

Figura E10. Comparacion de la textura superficie de la probeta de Ti6AI4V # 28. (a)
Textura antes de la electrodeposicion (b) Textura después de la electrodeposicion.

(b)

Figura E11. Comparacion de la topografia superficie de la probeta # 28. (a) Topografia
antes de la electrodeposicion. (b) Topografia después de la electrodeposiciéon

o n

Figura E12. Comparacion de la topografia 3D de la superficie de la probeta # 28.
(a)Topografia 3D del soporte. (b) Topografia 3D de la pelicula de recubrimiento
polimérico.
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ANEXO F.
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-EDS)
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ANEXO G.

DETERMINACION DE LA DENSIDAD DEL ACIDO POLI (L-LACTICO)
OBTENIDO
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20 horas, 1.5% Zn
Masa Volumen Volumen final Densidad
Volumen (ml)

(9) inicial (ml) (ml) (g/cm3)
0.48378 5 54 0.4 1.20945
0.12974 5 5.1 0.1 1.2974
0.26403 5 5.2 0.2 1.32015

Densidad
_ 1.2756667
promedio:
Temperatura: 25°C
30 horas, 0.5% Zn
Volumen
Masa Volumen final Densidad
inicial Volumen (ml)
(9) (ml) (g/cm3)
(ml)
0.18543 5 5.18 0.18 1.03016
0.20319 5 5.2 0.2 1.01595
0.17940 5 5.15 0.15 1.196
Densidad
_ 1.080703
promedio:
Temperatura: 25°C
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30 horas, 1.5% Zn

Masa | Volumen | Volumen final | Volumen (ml) | Densidad
(9) inicial (ml) (ml) (g/cm3)
11 0.29091 5 5.3 0.3 0.96970
0.13309 5 5.19 0.19 0.70047
3 | 0.50333 5 5.42 0.42 1.19840
Densidad 0.95619
promedio:
Temperatura: 25°C

75




ANEXO H.
FOTOGRAFIAS DE LAS MUESTRAS DE PLLA DESPUES DEL ATAQUE
QuiMICO.
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H1. Muestras sumergidas en las soluciones

H2. Recubrimientos luego de 1 semana de ataque

H3. Superficie e interior de muestras poliméricas expuestas.

H4. Muestras poliméricas después del ataque quimico
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ANEXO 1.
CLASIFICACION DE POLIMEROS BIODEGRADABLES
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Los polimeros biodegradables pueden clasificarse en cuatro categorias
(46)

principales, ">’ como se observa en la figura 1.
Figura 1. Clasificacion de polimeros biodegradables
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1.2.1 Polimeros sintéticos. En general, estos ofrecen mayores ventajas sobre los

polimeros naturales y los materiales compuestos, ya que pueden ser disefiados
segun las propiedades requeridas, ademas, éstas pueden ser estimadas
tedricamente. Los poliésteres se caracterizan por la presencia de enlaces éster (-
CO-0-) en la cadena principal. Su interés como biomateriales radica en que los
grupos éster son degradables hidroliticamente. A continuacion se describen los

poliésteres que son de mayor importancia en la actualidad ¢ 42.

1.2.1.1 Acido poliglicélico (PGA). Las fibras obtenidas a partir de PGA se
caracterizan por su alta fuerza y médulo de Young, pero son demasiado rigidas
para ser usadas como suturas, excepto si se usan en forma de material trenzado.
En 1971 el acido poliglicdlico de alto peso molecular, fue introducido en el
mercado como componente de hilos de sutura reabsorbibles, bajo la marca

comercial registrada Dexon ©?.
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1.2.1.2 Poli (lactico-co-glicélico). Estos copolimeros, ofrecen la capacidad de
alterar la tasa de degradaciéon y las propiedades mecanicas de los implantes,
cambiando la relacion PLA-PGA, lo que proporciona el desarrollo potencial de
sitios especificos de fijacion 6sea y anclaje de tejidos blandos.

En la actualidad, existen en el mercado de las suturas quirurgicas biodegradables
una amplia gama de copolimeros de acido glicolico y acido lactico. El producto
mas representativo es el conocido como Poliglactin 910, registrado por

Johnson&Johnson en 1974 bajo la marca comercial “Vicryl”. (+7:10:36)

1.2.1.3 Poli (e-caprolactona). La polimerizacion por apertura de anillo de la e-
caprolactona da lugar a la poli (e-caprolactona) o PCL. Debido a que la PCL tiene
un tiempo de degradacién muy elevado, concretamente del orden de afios, se han
preparado copolimeros de PCL con acido D,L lactico para aumentar la velocidad

de bioabsorcion. %

1.2.1.4 Poli (dioxanona). De la polimerizacién por apertura de anillo de la p-
dioxanona se obtiene la sutura sintética conocida como PDS. La poli (dioxanona)
ha demostrado no tener efectos tdxicos una vez se implanta conservando ademas

durante mayores periodos de tiempo su resistencia mecanica. "

1.2.1.5 Poli (gliconato). Este es un copolimero de poliglicolico con
trimetilcarbonato (TMC), y ha sido preparado tanto para suturas como para grapas
y tornillos. Este material tiene una mejor flexibilidad que el PGA puro y es

absorbido aproximadamente en 7 meses. %
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ANEXO J
FUNCIONAMIENTO DEL EQUIPO DE DSC Q10 TA-Instruments.
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Funcionamiento del equipo DSC (Q10)
El instrumento DSC Q10 (Figura J1) trabaja con un controlador y un software
asociado para construir un sistema de analisis térmico. El intervalo de temperatura
que se opera es de 25-550 grados centigrados sin equipo de refrigeracion.
Mediante el software se realizan las siguientes funciones:

» Proporciona una interfase entre el operador y el instrumento de analisis.

» Permite realizar los experimentos y almacenar los datos experimentales.

» Ejecuta los programas de analisis de datos.

=  Facilita el analisis de resultados.

Figura J1. Equipo para el ensayo de Calorimetria de Barrido diferencial (DSC)

Luego se prepara cada capsula como se indica en el procedimiento del manual del
equipo, posteriormente se coloca la capsula dentro del equipo (Figura J2) para
obtener los termogramas correspondientes a cada polimero.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC) es una técnica termoanalitica que
mide el flujo de calor diferencial requerido para mantener a la misma temperatura
una muestra del material y una referencia inerte. La prueba se realiza en un
intervalo de temperatura a una velocidad determinada de calentamiento.

Para este andlisis las muestras de polimero se prepararon y se introdujeron en
cada capsula como se indica en el procedimiento del manual del equipo,
posteriormente se coloco la capsula dentro del equipo (Figura J1) para obtener los

termogramas correspondientes a cada polimero.
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Figura J2. Celda del DSC Q10

Para el analisis de los termogramas se lleva a cabo el siguiente procedimiento en
el software “Universal Analisis 2000” que trae el equipo de DSC:
Se construye una linea base desde el comienzo de la exoterma hasta el final de
esta. El software permite calcular el valor de la integral a cualquier temperatura.
Los datos obtenidos en este analisis son los siguientes:

» Delta de H calor total de la reaccion (area total bajo la curva)(J/g)

» Delta de Hr calor de reaccion a un tiempo dado (fraccion de area bajo la

curva)
» Qg : flujo de calor a un tiempo dado (W/g)
= TT: temperatura a un tiempo dado. (°C)

Gran parte de las propiedades térmicas de los polimeros pueden estudiarse

mediante la calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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